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ТҮЙІНДЕМЕ

Есеп 45 беттен, 25 суреттен, 7 кестеден, 15 қолданылған әдебиеттер тізімінен, 3 қосымшадан тұрады.

ДИАТОМИТ, СОРБЕНТ, КОМПОЗИТТІ МАТЕРИАЛДАР, СИНТЕЗ, КӨМІРТЕКТІ НАНОМАТЕРИАЛДАР, АДСОРБЦИЯ

	Зерттеу нысаны диатомит негізіндегі сорбенттер болып табылады.
	Жұмыстың мақсаты – диатомит негізінде наноқұрылымды материалдарды алу, сонымен бірге  пилоттық мембраналы-фильтрационды қондырғыны жасау және жобалау, және оларды қоршаған ортаны қайта қалпына келтіруде қолдану. 
Суды тазартуға арналған зертханалық сүзу қондырғысы жобаланып, жасалды. Зертханалық сүзу қондырғысының жұмыс режимдерін іске қосу және жетілдіру үрдісінде оңтайлы жұмыс режимдері болып, 180 мкм дейін ұсақталған диатомит негізінде дайындалған МФАС-СПА мембраналарын пайдалану барысында жүйенің қысымы 15-20 торр кезінде шығыны 3-3,5 мл/мин жылдамдықпен ағып өтетін модель ерітінділері таңдалған. Су ерітінділерін ауыр металдардан тазарту тиімділігіне ортаның рН әсерін (3-тен 10-ға дейін)  анықтау бойынша зерттеулер жүргізілді.
Алынған диатомитті мембраналардың үлгілері Инфрақызыл, Раман спектроскопиясы, БЭТ, рентгенфазалық талдау, элементтік талдау әдістерімен, сканирлеуші электрондық микроскоппен, сонымен қатар, оптикалық микроскоппен зерттелінді.  


















РЕФЕРАТ

Отчет состоит из 45 стр., 25 рис., 7 табл., 15 источников, 3 прил.

ДИАТОМИТ, СОРБЕНТ, КОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, СИНТЕЗ, УГЛЕРОДНЫЕ НАНОМАТЕРИАЛЫ, АДСОРБЦИЯ
	
	Объектом исследования является сорбенты основе диатомита. 
	Цель работы - получение наноструктуриованных материалов на основе диатомита, а также проектирование и создание пилотной мембранно-фильтрационной установки с применением диатомита и их использования для восстановления окружающей среды.
Cпроектировано и создана лабораторная фильтрационная установка для очистки воды.  В процессе запуска и доработки рабочих режимов лабораторной фильтрационной установки установлено, что оптимальные рабочие режимы выбраны при применении мембран микрофильтрационного типа МФАС-СПА изготовленного на основе диатомита, измельчённого до 180 мкм при скорости пропускания 3-3,5 мл/мин модельного раствора при давлениях в системе 15-20 торр. Проведены исследования влияния рН среды (от 3 до 10) на эффективность очистки водных растворов от тяжелых металлов.
Полученные образцы диатомитовых мембран были исследованы методами ИК, Рамановской спектроскопии, БЭТ, рентгенофазового анализа, EDAX анализом, сканирующим электронным микроскопом, а также оптическим микроскопом.  
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

а-У – аморфный углерод;
НК УНТ – углеродная нанотрубка низкого качества;
ВК УНТ – углеродная нанотрубка высокого качества;
CVD – химическое осаждение из паровой фазы;
EDAX – энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия;
УНТ – углеродные нанотрубки;
МУНТ – многостенные углеродные нанотрубки;
МХА – механохимическая активация;
Д – диатомит;
БЭТ – Брунауэр-Эмметт-Теллер.























ВВЕДЕНИЕ

Одной из самых важных и ценных составляющих жизни человека, несомненно, является вода. Она необходима практически во всех видах деятельности человека. С давних времен проблема, связанная с очисткой воды, интересовала и волновала людей. 
В настоящее время проблема загрязнения водных объектов является наиболее актуальной. Интенсификация промышленного и сельскохозяйственного производства, урбанизация регионов, демографический рост приводит к усиленному загрязнению гидросферы нефтепродуктами, неорганическими и органическими токсическими веществами, входящими в состав сточных вод промышленных предприятий и др. 
Диатомит имеет широкий спектр применения и является компонентом сотен продуктов, или жизненно важным для производственного процесса тысяч других. В основном он состоит из SiO2 с небольшими концентрациями примесей, включая Fe2O3, CaO, MgO и органику [1, 2]. Благодаря упорядоченной пористой структуре, большой площади поверхности, хорошей химической стабильности, превосходной сорбционной способности и низкой цене, диатомит широко используется для адсорбции тяжелых металлов и органических химикатов [3, 4].
Наиболее важным использованием высококачественного диатомита является фильтрующий материал. Встречающиеся в природе окаменелые остатки диатомовых водорослей обладают врожденными фильтрующими свойствами благодаря своей уникальной сотовой структуре. Их фильтрующие свойства используются в фармацевтическом производстве, переработке моторного масла и для фильтрации воды в бассейне. 
В настоящее время актуальной задачей является синтез сорбентов с заранее заданными свойствами [5-7]. Природные сорбенты часто подвергаются модификации для улучшения сорбционных свойств, в процессе которой могут происходить различные структурные и физико-химические изменения, которые зависят от исходной структуры и состава сорбентов, а также от условия их обработки [8].  
Одной из наиболее важных экологических проблем, которые необходимо решить сегодня, является наличие тяжелых металлов из промышленных сточных вод. Из-за своей токсичности и неразлагаемой природы тяжелые металлы вызывают проблемы для окружающей среды и здоровья населения [11, 12]. Существуют различные методы разработанные для удаления тяжелых металлов из водных растворов. Эти методы включают химическое осаждение, обратный осмос, ионный обмен и адсорбцию [13]. 
При очистке сточных вод от ионов тяжелых металлов основная практическая задача заключается в подборе местных материалов, имеющих невысокую стоимость, но достаточную глубину очистки. Природные местные сорбенты в десятки раз дешевле искусственных, поэтому их использование в процессе очистки воды позволяет исключить стадию регенерации адсорбента [14-16].
На сегодняшней день является актуальной получение сорбционно-фильтрующих материалов (мембран) на основе природных минералов и использование при очистке питьевой воды от ионов железа, солей бария и органических соединений для снижения перманганатной окисляемости, цветности, мутности, для улучшения органолептических показателей качества воды. Мембранная очистка воды представляет собой основной технологический подход к решению глобальных проблем нехватки воды и загрязнения окружающей среды. В настоящее время очистка воды с помощью мембран на основе природных минералов получили большое внимание исследователей [17].
В проекте поставлена цель получить наноструктурированные материалы на основе диатомита, а также построение, проектирование и создание мембранно-фильтрационной установки с применением диатомита и их использования для восстановления окружающей среды, а именно для очистки воды.
По итогам исследований за 2018 год, согласно календарному плану, был представлен промежуточный отчет с одноименным названием (инвентарный 
№ 0218РК00974; рег. номер 0118РК00321). Работа за 2018 год была выполнена в полном объеме. 
По итогам исследований за 2019 год, согласно календарному плану, был представлен промежуточный отчет с одноименным названием (инвентарный 
№ 00219РК01039; рег. номер 0118РК00321). Работа за 2019 год была выполнена в полном объеме. 










1 Исследование и отработка методов создания сорбента на основе диатомита (краткий отчет за 2018 г)  

В рамках выполнения проекта было проведено комплексное исследование характеристик Казахстанского диатомита Мугалжарского района Актюбинской области физико-химическими методами. 
Детальное изучение диатомита может стать теоретической основой для совершенствования методов их переработки и расширения потенциальных сфер использования.
Проводились микроскопические исследования диатомита с использованием методов оптической и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 
Микроскопические исследования были выполнены на сканирующем электронном микроскопе «Quanta 200i 3D», FEI Company, США, в лаборатории нанотехнологии открытого типа в КазНУ имени аль-Фараби.
На рисунке 1 показан снимок природного диатомита, на котором можно отчетливо увидеть скелеты диатомовых водорослей и разбитые частицы остатков диатомовых водорослей, также в образце имеются различные частицы, отличающиеся от скелетов представляющие инородные минералы, присутствующие в диатомите.
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Рисунок 1 – СЭМ анализ чистого диатомита



Из рисунка 1 видно высокая плотность регулярно упорядоченных пор диаметром от 1 до 3 мкм. Поры расположены в параллельных наборах с однородными порами, создающими структуру медовых гребней. А также можно увидеть макропоры в размере 
0,9 мкм. 
Далее для исследования изменений характеристик диатомита на оптическом микроскопе были выбраны три разных образца, которые приведены на рисунках 2 (а-в).
 



  
а) 				      б) 				в)
а - диатомит в виде камня; б - измельчённый диатомит в виде порошка; в - диатомит промытый водой

Рисунок 2 – Оптические снимки различных образцов диатомита

Из снимков оптической микроскопии (рисунок 2, а), в каменных образцах видно целая, не поврежденная структура остатков диатомых фрусталей, а также замечательное разнообразие диатомовых форм, морфологий и пористых архитектур, в которых представлены несколько наиболее распространенные примеры диатомовых форм. Снимки измельченного диатомита в виде порошка (рисунок 2, б) показывает поврежденные и нецелые структуры специи диатомовых пород по сравнению с рисунком 2, в, который показаны все еще сохраненные структуры и формы диатомита. Следуя снимкам оптической микроскопии можно предположить, что механические воздействия разрушают структуру и форму диатомых пород. 
На рисунке 3 приведены результаты рентгенодифракционного анализа отобранных диатомитовых проб.
Из рисунка 3 видно, что в составе диатомита содержится много кварца. Отметим, что кварц является полиморфной модификацией двуокиси кремния. На рентгенограмме исходного диатомита, видна наиболее характерная линия кварца с расстоянием 3,35Å, а также имеются несколько линий, характерных для аморфного SiO2 с межплоскостными расстояниями 2,49 и 4,26Å, и линии с межплоскостными расстояниями 3,03; 3,28 и 3,39Å, указывающие на наличие кальцита в образце. 
А также показаны составляющие компоненты диатомита: иллит- монтмориллонит, Al2(Si2O5)(OH)4 (каолинит) присутствуют в малом количестве. В несколько большем количестве имеется SiO2 (кварц), в добавок, значительном количестве присутствует рентгеноаморфная фаза.

	


	

	Рисунок 3 − Рентгенодифракционный анализ основных компонентов природного диатомита



Определена удельная поверхность природного диатомита динамическим методом тепловой десорбции на приборе «Сорбтометр», где удельная поверхность составляет 
39,131 м2/г, удельный объём пор – 0,017 м3/г, а средний размер пор – 1,713 нм. 
Для детального анализа образцы диатомита исследовались с помощью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, которая дает информацию о качественном и количественном составе образца. Также образец диатомита исследовалась одним из наиболее эффективных спектроскопических методов анализа химии поверхности, как инфракрасная спектроскопия (ИК). 
Таким образом, были проведены комплексные исследования вещественного состава Казахстанского диатомита для определения перспектив расширения сферы их использования. 
Химическую модификацию проводили методом кислотного выщелачивания. Отфильтрованный, размытый осадок сушили при 100 ºС в течение 5 часов. Во время выщелачивания 25 г образца диатомита взвешивали и выливали в 75 мл раствор соляной кислоты с определенной концентрации (0,5; 1; 1,5 М), затем раствор перемешивали непрерывно при 200 об/мин с использованием магнитной мешалки в течение часа при температуре 150 °С. Суспензию модифицированного диатомита фильтровали и промывали несколько раз дистиллированной водой до нейтральности pH.
В результате проведенных исследовании были получены сорбенты на основе природного минерала, разработаны новые методики, которые включают в себе механическое воздействие, кислотную обработку и термическую активацию. 
В таблице 1 представлены размер пор модифицированных сорбентов на основе диатомита в зависимости от температуры.
Установлено, что пористая структура сорбентов полученных при модификаций 
0,5 М HCl имеет размер пор в диапазоне от 0,29 до 2,31 мкм, тогда как для сорбентов полученных при модификаций 1,0 М HCl размер пор лежат в интервале 0,55-2,86 мкм. 
Таким образом, определены оптимальные условия получения сорбента на основе отечественного диатомита с размерами пор от 1,87 до 2,27 мкм полученный при температуре 800 °C при концентраций 0,5 М HCl, температура термической обработки 
150 °С, время контакта минерала с реагентом 60 мин.

Таблица 1 − Размер пор модифицированных сорбентов 
	Наименование 
	Т, 0C
	Размер пор, мкм

	Исходный диатомит
	-
	0,37-0,64

	Модифицированные сорбенты (0,5 M HCl +H2O)
	без нагрева
	0,17-2,11

	Модифицированные сорбенты (0,5 M HCl, t=3 ч)
	600
	1,72-1,93

	Модифицированные сорбенты (0,5 M HCl, t=3 ч) 
	700
	1,52-1,65

	Модифицированные сорбенты (0,5 M HCl, t=3 ч)
	800
	1,87-2,27

	Модифицированные сорбенты (0,5 M HCl, t=3 ч)
	900
	0,29-2,31

	Модифицированные сорбенты (1 M HCl, t=3 ч)
	600
	0,86-2,86

	Модифицированные сорбенты (1 M HCl, t=3 ч)
	700
	0,55-1,32

	Модифицированные сорбенты (1 M HCl, t=3 ч)
	800
	0,70-0,86

	Модифицированные сорбенты (1 M HCl, t=3 ч)
	900
	1,93-2,24



По микрофотографиям полученных оптическим микроскопом можно увидеть, что модифицированный диатомит показывает отдельные кристаллиты и нецелые структуры специи диатомовых пород.
По данным EDAX анализа, определено, что во всех образцах имеются  элементы, такие как, C, O, Mg, Al, Si, K, Fe. 
Качественную оценку наличия функциональных групп на поверхности модифицированных сорбентов исследовали методом ИК-Фурье-спектроскопии. 
Таким образом, были получены опытные образцы сорбентов на основе диатомита. Полученные опытные образцы сорбентов были идентифицированы с помощью физико-химическими методами. 


2 Разработка метода синтеза композитных материалов с применением диатомита. выбор компонентов: реагентов, наполнителей, матриц, в целях получения наноструктурированных композитных материалов (краткий отчет за 2019 г) 

Для выполнения работ запланированной календарному плану были проведен синтез углеродных нанотрубок методом каталитического разложения паров углеводорода (С-CVD) на поверхности минерала диатомит, пропитанного солями переходных металлов. Использование диатомита в качестве носителя катализатора обусловлено его элементным составом. При изучении состава диатомита Мугалжарского месторождения с применением современных инструментальных методик было обнаружено, что диатомит в основной массе сложен рентгеноаморфным опалом и кварцем и характеризуется высокой степенью однородности по химическому и минералогическому составу. Также, в составе диатомита содержится такие металлы, как Fe, K, Ca, Mn, Cr, Si, Ti, Zn, что делает его перспективным материалом для применения в качестве носителя катализатора при синтезе углеродных нанотрубок (УНТ) методом CVD. 
В качестве углеродсодержащего газа для получения углеродных нанотрубок использовался пропан-бутановая смесь, которая является доступной и безопасной, в отличие от известных методов, предполагающего использование в качестве углеродсодержащего газа парогазовую смесь водорода, ароматических соединений, предельных и/или непредельных углеводородов. 
Для получения композитных материалов на основе углеродных нанотрубок методом CVD с применением диатомита, в качестве катализатора применяли соли: FeCl2∙6H2O, CoCl2∙6H2O, Ni(NO3)2∙6H2O, Al(NO3)3∙9H2O, концентрация растворов составляло 0,5; 
1; 1,5 М.
Процесс получения композитного материала на основе углеродных нанотрубок включает пропитку диатомита растворами солей, сушку и нагрев реактора до температуры 650, 700, 750, 800 ℃ при инертной атмосфере. Затем пропускают пропан-бутановую газовую смесь в течение 30 мин со скоростью 90 см3/мин. Реактор охлаждают до комнатной температуры в среде аргона в течение 1-1,5 часа. Общая схема установки синтеза пористого углеродного материала и УНТ методом каталитического разложения паров углеводорода показана на рисунке 4. 
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1 – кварцевая трубка, 2 – корпус реактора, 3 – вход газа, 4 – выход газа, 5 – кварцевая лодочка, 6 – частицы катализатора, 7 – углеродная нанотрубка

Рисунок 4 – Схематическое изображение установки для синтеза углеродных нанотрубок

Корпус реактора представляет с собой реактор длиной 1 м. Во внутренную полость корпуса вставляется съемная кварцевая труба. Внутри реактора расположена кварцевая трубка длиной 45 см, диаметром 3,5 см.  
Для изучения фазового состава полученного материала, все образцы были исследованы Рамановской спектроскопией. 
Из полученных результатов видно, что спектры КРС всех исследуемых образцов представлены двумя характерными углеродными (графитовыми) пиками G в области 1570-1600 см-1 и D при ~1360 см-1. Значения 1575-1580 см-1 являются характерными для колебаний С-С углеродных атомов в плоскости, а узкий и интенсивный пик в данной области может говорить о наличии протяженных графитовых углеродных структур. Кроме того, в спектрах образцов, заметно появление пика 2D при 2710 см-1 в образцах углеродных нанотрубок выращенных на поверхности диатомита при применении катализатора кобальта и железа. Данный пик указывает на дальний порядок в структуре образца. 
По результатам Рамановской спектроскопии рост углеродных нанотрубок наблюдается при применении катализатора на основе Al, Co, Fe и Ni. Полученные результаты при температурах CVD 650, 700, 750, 800 ℃ соответствуют образцам, содержащим многостенные углеродные нанотрубки. Однако, при применении в качестве катализатора соли металлов Al и Fe, при низких температурах СVD (650, 700℃) Раман спектры образцов соответствуют аморфному углероду. 
Выявлено, что оптимальным условием процесса CVD для роста высококачественной углеродной нанотрубки (ВК-УНT) является применение в качестве катализатора 1 М раствора FeCl2∙6H2O при температуре 750 ℃; 1,5 М раствора FeCl2∙6H2O при температуре 800 ℃; 1,5 М CoCl2∙6H2O при температурах 750, 800 ℃.  
Таким образом, было исследовано влияния реагентов и условий синтеза на свойство синтезируемых углеродных нанотрубок. Также по Рамановским спектрам были определены степень дефектности полученных углеродных нанотрубок.
Далее были проведены работы по извлечению ионов тяжелых металлов, в частности ионов Pb2+ из водных растворов. В качестве основного материала для получения адсорбента был использован природный материал – диатомит, свойства и состав которого были предварительно исследованы ранее различными физико-химическими методами. Также, в качестве адсорбентов для очистки воды применяли композитный материал на основе диатомита модифицированного углеродными наноматериалами. Такая модификация в первую очередь увеличивает удельную поверхность природного сорбента и тем самым должна способствовать увеличению сорбционной характеристики. Были исследованы адсорбционные свойства композитных материалов на основе диатомита и углеродных нанотрубок полученных при 750 ℃, при применении в качестве катализаторов солей FeCl2∙6H2O, CoCl2∙6H2O, Ni(NO3)2∙6H2O, Al(NO3)3∙9H2O. 
Для проведения экспериментальных работ по извлечению ионов Pb2+ из водных растворов, готовили растворы соли Pb2+. из аналитически чистого нитрата свинца (Pb(NO3)2) с концентрацией 100 мг/л. 
Для изучения адсорбции ионов Pb2+ на поверхности изготовленных сорбентов, образцы адсорбента весом 1 г смешивали с 100 мл растворами Pb(NO3)2. Затем полученную смесь встряхивали в течение 5 мин, 30 мин, 120 мин. После процесса фильтрации, в фильтрате методом атомно-адсорбционной спектрометрией определяли остаточную концентрацию ионов Pb2+.
Композитный материал полученный при применении Ni катализатора показал высокую удельную 188 м2/г, чем все остальные образцы. 
Значение адсорбционной емкости Amax для чистого диатомита (измельченный с помощью ступки), равно 9,55 мг/г; диатомита после механической активации 8,30 мг/г, что доказывает предпочтительность адсорбции ионов Pb2+ на поверхности чистого диатомита (измельченный с помощью ступки). Таким образом, по результатам исследования изотермы адсорбции, адсорбция ионов Pb2+ на поверхности чистого диатомита (измельченный с помощью ступки), протекает самым лучшим образом.  
В таблице 2 приведены результаты адсорбции ионов Pb2+ на природном диатомите. 




Таблица 2 – Результаты адсорбции ионов Pb2+ на природном диатомите и на композитных материалах на основе диатомита и углеродных нанотрубок
	Композитный материал
	Время, мин
	Степень извлечения [α], %

	Д+УНТ (Ni) 
	5
	36

	
	30
	49

	
	120
	53

	Д+УНТ (Co)
	5
	35

	
	30
	53

	
	120
	85

	Д+УНТ (Fe)
	5
	22

	
	30
	27

	
	120
	32

	Д+УНТ (Al)
	5
	18

	
	30
	13

	
	120
	19

	Диатомит (измельченный с помощью ступки)
	5
	88

	
	30
	98

	
	120
	97

	Диатомит после механической активации
	5
	96

	
	30
	93

	
	120
	90



Таким образом, максимальная степень удаления ионов Pb2+ из растворов с концентрацией 100 мг/л по диатомиту (измельченный с помощью ступки) составляет 98 и 97%, при продолжительности перемешивания 30 и 120 мин, соответственно. 
На рисунке 5 приведены СЭМ снимки исходного диатомита (а) и диатомита после МХA (б).
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Рисунок 5 – СЭМ снимки исходного диатомита (а) и диатомита после МХA (б)

Результаты СЭМ показывает, что измельчение исходного образца отрицательно влияет на эффективность процесса, так как размер пор значительно уменьшилась после МХА (рисунок 20, б). 
Как показывает результаты EDAX-анализа в образцах модифицированного диатомита содержатся такие металлы как, Na, Mg, Al, Si, K, Fe и в зависимости от использованного катализатора Ni, Co. Также, из результатов EDAX-анализа наблюдается высокое содержание С, что показывает модифицирование природного диатомита углеродными материалами методом CVD.
Таким образом, выявлено, что оптимальным условием CVD для роста высококачественной углеродной нанотрубки (ВК-УНT) является применение в качестве катализатора 1 М раствора FeCl2∙6H2O при температуре 750 ℃; 1,5 М раствора FeCl2∙6H2O при температуре 800 ℃; 1,5 М CoCl2∙6H2O при температурах 750, 800 ℃. 

3 Создание лабораторной фильтрационной установки для очистки воды 

3.1 Проектирование и создание лабораторной фильтрационной установки для очистки воды 
Спроектирована и создана лабораторная вакуумная фильтрационная установка для очистки воды, которая приведена на рисунке 6. 
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1 – 3-х секционный вакуумный фильтр; 2 – резиновый вакуумный шланг; 
3 – коллектор; 4 – вакуумный насос 
	
Рисунок 6 – Фото лабораторной фильтрационной установки для очистки воды

Вакуумная фильтрация используется главным образом в микробиологических и аналитических процедурах, которые включают сбор частиц (бактерий, осадка и т.д.) из жидкой суспензии. Основным узлом фильтрационной установки является воронка с фильтродержателем (диаметр фильтра 47-50 мм) объемом 100 мл изготовленная из нержавеющей стали марки 316L, что обеспечивает инертность по отношению к исследуемому раствору воды в диапазоне температур до 110° С. 
Принцип работы установки:  
Герметичность всех узлов установки позволяет создавать в системе с помощью вакуумного насоса пониженное давление до 15-20 Торр. Принцип работы  установки заключается в следующем: в системе создается вакуум 15-20 Торр, в воронку заливается модельный раствор, открываем дозирующие клапаны установленные перед держателем фильтров, которые позволяют регулировать объем очищаемой жидкости от 10 до 30 мл в минуту в зависимости  от вида и количественного содержания в нем примесей. В установке предусмотрена возможность параллельной работы с тремя воронками с фильтродержателем, что обеспечивает увеличение производительности в три раза. Между фильтрационной системой и вакуумным насосом установлен коллектор объемом 
0,5 литров, в котором собирается очишенная от примесей вода. 
Характеристики:
- Позволяет фильтровать несколько образцов одновременно.
- Держатель из нержавеющей стали 316L, устойчивый к кислотам и щелочам.
- Каждый держатель имеет индивидуальный регулирующий клапан, поэтому один вакуумный насос может поддерживать работу одного или нескольких фильтров.
-  Он может широко использоваться в химическом анализе, фармацевтике, санитарии, анализе качества воды и других областях научных исследований.
Подходящая мембрана:
Тип мембранного фильтра должен соответствовать различным химическим характеристикам фильтрующей среды: в основном это PVDF (органический); синтетическая тканевая колофонная мембрана (водная); нейлоновая мембрана (как водная, так и органическая). Апертура обычно составляет: 0,22; 0,45; 0,8 мкм. Диаметр мембранного фильтра составляет 47 или 50 мм.
Вакуумный насос: одноступенчатый роторный вакуумный насос.
Таким образом, была спроектировано и создана лабораторная фильтрационная установка для очистки воды. 

3.2 Запуск и доработка рабочих режимов лабораторной фильтрационной установки
Мембраны, которыми оснащается фильтр, могут отличаться по строению и диаметру пор. Мембрана может быть:
· микрофильтрационной (поры до 4 мкм);
· ультрафильтрационной (от 0,2 до 0,02 мкм);
· нанофильтрационной (или трековой)  (от 0,01 до 0,001 мкм);
· обратноосмотической (от 0,001 до 0,00001 мкм).
В зависимости от размера пор изменяется и назначение фильтра: он может обеспечивать очистку воды от коллоидных загрязнений (самые большие по размерам частицы), может останавливать ионы тяжелых металлов. 
Мембранная система очистки воды является одним из популярных современных методов фильтрации. В виду того, что водопользование во всем мире достигло такого уровня, при котором восстанавливаться самостоятельно водные источники попросту не успевают. Уровень загрязненности природных и сточных вод постоянно растет. 
Таким образом, на основе природного диатомита создана мембрана, которая не требует много затрат. Использовали мембрану микрофильтрационного типа МФАС-СПА на основе ацетата целлюлозы, d=47 мм, d пор-1,5-3 мкм.
В рамках выполнения проекта были доработаны рабочие режимы лабораторной фильтрационной установки. 
Был составлен регламент по запуску собранной лабораторной установки по очистке воды от ионов тяжелых металлов (рисунок 7). 
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1 – воронка; 2 – фильтродержатель; 3 – дозирующий клапан; 4 – коллектор;  
5 – резиновый вакуумный шланг; 6 – манометр; 7 – вакуумный насос

Рисунок 7 – Схема лабораторной фильтрационной установки для очистки воды

Установка содержит три параллельно установленные воронки (1) с фильтродержателем (2), которые могут использоваться одновременно или раздельно с помощью прекрывания дозирующих клапанов (3) во входе вакуумной системы откачки. Для запуска установки в системе колектора (4) и патрубков разделенных от воронок с модельной жидкостью дозирующими клапанами создается пониженное давление  15 торр (4) с помощью вакуумного насоса (5). В фильтродержатель фиксируем фильтры и дозирующими кранами устанавливаем скорость пропускаия модельных растворов воды и очищенная вода собирается в коллекторе. 
На рисунке 8 приведены полученные диатомитовые мембраны.
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Рисунок 8 – Диатомитовые мембраны
Доработку рабочих режимов лабораторной фильтрационной установки проводили проведением тестовых испытаний  изготовленных в микрофильтрационных мембран  с размерами пор до 4 мкм и для очистки  от ионов тяжеллых металлов в модельных водных растворах с концентрацией 10 мг/л хлорида цинка ZnCl2  и меди CuCl2, а также нитрата свинца Pb(NO3)2  с концентрацией 100 мг/л. 
После процесса фильтрации, в фильтрате методом атомно-адсорбционной спектрометрией определяли остаточную концентрацию ионов цинка, меди и свинца. 
Таким образом, для получения диатомитовых мембран, природный минерал измельчали на различные фракции (180; 354; 707 мкм) и осаждали на мембран для определение сорбционную емкость (таблица 3) и установить оптимальный рабочий режим работы установки использованы полученные образцы: диатомитовая мембрана – 180, диатомитовая мембрана – 354 и диатомитовая мембрана – 707, соответственно.

Таблица 3 – Сорбционная емкость диатомовых мембран
	Тип мембраны, мкм
	Ионы тяжелых металов
	Объем раствора (V), мл
	Время сорбции (t), с
	Концентрация раствора (А), мг/л
	Степень извлечения (α), %

	Диатомитовая мембрана – 180
	Zn2+
	10
	70 
	2,89
	95,29

	
	
	20
	745 
	5,23
	86,00

	
	
	30
	1010 
	7,43
	81,70

	
	Cu2+
	10
	200 
	0,79
	96,53

	
	
	20
	1225
	1,64
	99,86

	
	
	30
	2410
	0,91
	98,01

	
	Pb2+
	10
	27 
	23,55
	85,85

	
	
	20
	130
	47,06
	85,78

	
	
	30
	260
	55,42
	67,38

	Диатомитовая мембрана – 354
	Zn2+
	10
	35
	0,15
	58,40

	
	
	20
	180
	0,31
	59,07

	
	
	30
	912
	0,60
	75,90

	
	Cu2+
	10
	43
	0,22
	80,29

	
	
	20
	368
	0,49
	88,66

	
	
	30
	660
	0,67
	81,37

	
	Pb2+
	10
	52
	1,92
	77,17

	
	
	20
	134
	3,64
	72,95

	
	
	30
	236
	4,39
	58,72

	Диатомитовая мембрана – 707
	Zn2+
	10
	80
	2,47
	75,98

	
	
	20
	140
	4,66
	71,67

	
	
	30
	930
	8,49
	87,11

	
	Cu2+
	10
	130
	0,73
	91,72

	
	
	20
	620
	1,43
	89,87

	
	
	30
	930
	2,32
	96,90

	
	Pb2+
	10
	50
	17,06
	60,45

	
	
	20
	100
	29,95
	53,05

	
	
	30
	220
	43,60
	51,49



На рисунке 9 приведены зависимостей времени пропускания от объема приготовленных модельных растворов при использовании мембран, изготовленный из измельченного диатомита до 180 мкм.

[image: ]

Рисунок 9 – Зависимости времени пропускания от объема приготовленных модельных растворов

Зависимости адсорбционных емкостей мембран на основе диатомита (измельченных до 180, 354, 707 мкм) от объема приготовленных модельных растворов по извлечению ионов  цинка, меди и  свинца  приведены на рисунках 10-12.



Рисунок 10 – Зависимости адсорбционных емкостей диатомитовых мембран – 180 от объемов модельных растворов по извлечению ионов цинка, cвинца и меди


Рисунок 11 – Зависимости адсорбционных емкостей диатомитовых мембран – 354 от объема модельных растворов по извлечению ионов цинка, cвинца и меди


Рисунок 12 – Зависимости адсорбционных емкостей диатомитовых мембран – 707 от объема модельных растворов по извлечению ионов цинка, cвинца и меди

Установлено, что оптимальный рабочий режим работы фильтрационной установки достигается с диатомитом, измельчённым до 180 мкм, при скорости пропускания 
3-3,5 мл/мин модельного раствора при давлении в системе 15-20 торр. При этих условиях диатомитовая мембрана сорбирует до 2,89 мг/л ионов цинка, 23,55 мг/л ионов свинца и 
0,79 мг/л ионов меди. 
Таким образом, в процессе запуска и доработки рабочих режимов лабораторной фильтрационной установки установлено, что оптимальные рабочие режимы выбраны при применении мембран микрофильтрационного типа МФАС-СПА изготовленного на основе диатомита, измельчённого до 180 мкм при скорости пропускания 3-3,5 мл/мин модельного раствора при давлениях в системе 15-20 торр.


3.3 Испытание созданной установки для очистки воды и анализ воды после фильтрации физико-химическими методами
Далее для проведения испытании созданной установки для очистки воды и анализа воды после фильтрации нами были подготовлены модельные растворы тяжелых металлов, как, гексагидрат нитрата никеля (II) (Ni(NO3)2∙6H2O) и полу (пентагидрат) хлорид кадмия (CdCl2∙2,5H2O) и растворы щелочных металлов, как хлориды калия (KCl) и натрия (NaCl).
В таблице 4 приведены сорбционные емкости диатомовых мембран по извлечению тяжелых металлов Ni и Cd.

Таблица 4 – Сорбционная емкость диатомовых мембран по извлечению тяжелых металлов никеля и кадмия
	Тип мембраны, мкм
	Ионы тяжелых металов
	Объем раствора (V), мл
	Время сорбции (t), с
	Концентрация раствора (А), мг/л
	Степень извлечения (α), %

	Диатомитовая мембрана – 180
	Ni2+
	10
	70
	0,10
	35,72

	
	
	20
	392
	0,13
	23,87

	
	
	30
	821
	0,18
	22,20

	
	Cd2+
	10
	45
	0,29
	85,25

	
	
	20
	594
	0,59
	89,98

	
	
	30
	767
	0,88
	89,96

	Диатомитовая мембрана – 354
	Ni2+
	10
	56
	0,13
	49,11

	
	
	20
	323
	0,14
	26,48

	
	
	30
	1094
	0,24
	30,00

	
	Cd2+
	10
	41
	0,32
	97,16

	
	
	20
	457
	0,65
	99,21

	
	
	30
	874
	0,97
	99,12

	Диатомитовая мембрана – 707
	Ni2+
	10
	96
	0,17
	61,66

	
	
	20
	265
	0,28
	51,22

	
	
	30
	945
	0,43
	52,67

	
	Cd2+
	10
	38
	0,29
	87,35

	
	
	20
	327
	0,61
	88,01

	
	
	30
	912
	0,85
	87,43





Рисунок 13 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 180  от объема модельных растворов по извлечению Cd, Ni



Рисунок 14 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 354 от объема модельных растворов по извлечению Cd, Ni



Рисунок 15 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 707 от объема модельных растворов по извлечению Cd, Ni

В таблице 5 приведены сорбционные емкости диатомовых мембран по извлечению щелочных металлов (хлорида калия и натрия).

Таблица 5 – Сорбционная емкость диатомовых мембран по извлечению щелочных металлов 
	Тип мембраны, мкм
	Ионы щелочных металов
	Объем раствора (V), мл
	Время сорбции (t), с
	Концентрация раствора (А), мг/л
	Степень извлечения (α), %

	Диатомитовая мембрана – 180

	К+
	10
	60
	0,10
	30,68

	
	
	20
	383
	0,17
	27,73

	
	
	30
	1010
	0,36
	38,46

	
	Na+
	10
	232
	E
	E

	
	
	20
	325
	E
	E

	
	
	30
	970
	E
	E

	Диатомитовая мембрана – 354
	K+
	10
	116
	0,15
	49,16

	
	
	20
	323
	0,29
	46,09

	
	
	30
	854
	0,52
	55,89

	
	Na+

	10
	91
	E
	E

	
	
	20
	357
	E
	E

	
	
	30
	994
	E
	E

	Диатомитовая мембрана – 707
	K+
	10
	81
	0,11
	35,52

	
	
	20
	293
	0,25
	40,74

	
	
	30
	915
	0,44
	47,41

	
	Na+
	10
	88
	E
	E

	
	
	20
	306
	E
	E

	
	
	30
	852
	E
	E



Из таблицы 6 можно увидеть, что мембраны на основе диатомита измельченных до 354 мкм очищают воду от KCl до 56 %. Однако, результаты по извлечению NaCl после фильтрации показали избыток натрия во всех образцах.
Зависимости адсорбционных емкостей мембран на основе диатомита (измельченных до 180, 354, 707 мкм) от объема приготовленных модельных растворов по извлечению KCl приведены на рисунке 16.



Рисунок 16 – Зависимость адсорбционной емкости мембраны от объема модельных растворов по извлечению KCl

Одна из известных физических методов используемых для проведения анализа воды после фильтрации является – определение мутности воды. Определение мутности воды по ГОСТ (ГОСТ 3351-74 Вода питьевая. Метод определения вкуса, запаха, цветности и мутности. ГОСТ) осуществляется фотометрическим методом с помощью суспензии каолина и при использовании формазина.
Мутность воды – это характеристика уменьшения прозрачности из-за воздействия внутренних и сторонних факторов. В мутной воде находятся твердые мелкие частицы, которые не растворяются, а оседают на дно.
Таким образом, была определена мутность воды после фильтрации диатомитовыми мембранами и полученные результаты до и после фильрации приведены в таблице 6.

Таблица 6 – Определение мутности воды после фильтрации
	Наименование показателя
	Содержание компонентов до фильтрации
	Содержание компонентов после фильтрации

	
	NTU
	0,58 мг/л каолина
	NTU
	0,58 мг/л каолина

	Мутность, NTU (где, 1 NTU = 0,58 мг/л каолина)
	232
	134,56
	4,58
	2,65

	
	229
	132,82
	4,68
	2,71

	
	231
	133,98
	4,59
	2,66

	Cреднее значение
	230,6
	133,78
	4,61
	2,67



Среднее значение мутности после фильтрации составило 2,67 мг/л ( по каолину), что  превышает норму (1,5 мг/л  по каолину).
В таблице 7 приведены результаты БЭТ-анализа диатомовых мембран.

Таблица 7 – Удельная поверхность диатомита различной фракциии, которые применялись для создания мембран 
	Размерность диатомита, мкм
	Удельная поверхность, м2/г
	Удельный объем пор, см3/г
	Средний размер пор, нм

	180
	42,877
	0,018
	1,713

	354
	53,731
	0,023
	1,713

	707
	49,847
	0,021
	1,713



Из таблицы 8 видно, что измельченный диатомит до 180 мкм показал наименьшую удельную поверхность 42,877 м2/г, по сравнению с образцами измельченных до 354 и 
707 мкм. 
Далее были исследованы влияния рН среды (от 3 до 10) на эффективность очистки водных растворов от тяжелых металлов. По результатам полученных данных были построены зависимости адсорбционной емкости от времени (рисунки 17-19). 

  

      

Рисунок 17 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 180 при различных рН

   
   

Рисунок 18 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 354 при различных рН

    
  

Рисунок 19 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 707 при различных рН

Таким образом, созданная установка была испытана для очистки воды от тяжелых  и щелочных металлов. Также был проведен анализ воды после фильтрации физико-химическими методами, как, фотометрический метод и методом атомной адсорбции. Определено, что среднее значение мутности после фильтрации составляет 4,61. Установлено, что наиболее высокой сорбционной способностью обладают мембраны, измельченные до 180 мкм. Определено, что, при рН=7 и 9 эффективно удаляются ионы тяжелых металов, такие как, Cu, Cd, Zn и Pb. Максимальная адсорбционная емкость наблюдается при рН=7 для Cu составило 99,86 %.

3.4 Анализ результатов по очистке воды, написание отчета и статей
В продолжении работ, запланированных календарному плану, для проведения избирательного анализа по очистке воды были подготовлены смешанные модельные растворы различных тяжелых металлов. 
Избирательность, селективность - это возможность определения какого-то вещества (иона) в присутствии других.
На рисунках 20-22 представлены зависимости адсорбционных емкостей диатомитовых мембран приготовленных из диатомита измельченных до 180, 354 и 707 мкм, соответственно. 



Рисунок 20 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 180 



Рисунок 21 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 354 



Рисунок 22 – Зависимость адсорбционной емкости диатомитовой мембраны – 707 

Из рисунков можно сделать вывод, что диатомитовые мембраны измельченные до 180 мкм показывают наилучшие результаты по сравнению с результатами диатомитовых мембран измельченных до 354 и 707 мкм. Полученные диатомитовые мембраны были исследованы различными физико-химическими методами анализа.
В данном разделе приведены результаты электронно-микроскопических исследований, элементного анализа, ИК-спектроскопии, измерения удельной поверхности и размеров пор измельченного диатомита до 180; 354 и 707 км.
На рисунке 23 представлены ИК-спектры диатомитовых мембран (черная линия –диатомитовая мембрана – 180; синия линия - диатомитовая мембрана – 354; красная линия - диатомитовая мембрана – 707). 
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Рисунок 23 – ИК спектр диатомитовых мембран 

Из рисунка 23 видно, что ИК-спектры диатомитовых мембран измельченных до 
180 мкм лежит наиболее выше по сравнению с диатомитовых мембран на основе дитомита измельченных до 354 и 707 мкм.
Далее образцы исследовались с помощью рентгено-флуоресценного анализа. На рисунке 24 приведены результаты рентгенофлуоресцентного анализа диатомитовых мембран.
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а) 				      б) 				в)
а – диатомитовая мембрана – 180; б – диатомитовая мембрана – 354; в – диатомитовая мембрана – 707

Рисунок 24 − Результат рентгенофлуоресцентного анализа диатомитовых мембран  

Спектры рентгенофлуоресцентного анализа диатомитовых мембран идентичны спектрам природного диатомита. Основной массой образцов содержит Si и Fe. 
На рисунке 25 приведены электронно-микроскопические снимки образцов диатомитовых мембран.
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а – диатомитовая мембрана – 180 
[image: ]      [image: 48]
б – диатомитовая мембрана – 354
[image: ]    [image: 57]
в – диатомитовая мембрана – 707

Рисунок 25 – СЭМ снимки полученных диатомитовых мембран 

Из СЭМ анализов видно, что измельченные образцы до 180, 354 мкм имеют рыхлую структуру по сравнению с образцом измельченной до 707 мкм. В образце измельченной до 707 мкм аналогично исходному образцу диатомита, имеются обломки диатомитовых пород и пористые структуры. 
Таким образом установлено, что диатомитовые мембраны измельченные до 180 мкм показывают наилучшие результаты по сравнению с результатами диатомитовых мембран измельченных до 354 и 707 мкм. Наилучшие результаты показали извлечение ионов Рb2+ α=40 % при измельчении диатомита до 180 мкм. Полученные мембраны были идентифицированы с помощью физико-химических методов анализа. 


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 По результатам проведенных исследований сделаны следующие выводы:
- проведено комплексное исследование характеристик Казахстанского диатомита физико-химическими методами; 
- исследовано влияние обработки соляной кислотой и кальцинирование образца диатомита с целью разработки точной методики получения сорбентов с заданными свойствами на основе диатомита; 
- полученные образцы сорбентов были исследованы физико-химическими методами анализа;
- основными технологичесими параметрами процесса получения сорбентов является вид реагента для активации поверхности (соляная кислота), концентрация реагента (0,5, 1, 1,5 М), температура химической обработки (500- 900 °С), а также температура термической обработки (150 °С), время контакта минерала с реагентом (60 мин);
- проведен метод синтеза композитных материалов (нанотрубок)  на диатомите полученных на различных катализаторах. По результатам Рамановской спектроскопии рост углеродных нанотрубок наблюдается на всех выбранных катализаторах, таких как, Al, Co, Fe и Ni. При применении в качестве катализатора соли металлов Al и Fe при низких температурах СVD (650, 700℃) Раман спектры образцов соответствуют аморфному углероду;
- исследовано влияния реагентов и условий синтеза на свойства синтезируемых наноструктурированных материалов, такие как углеродные нанотрубки. Также по Рамановским спектрам была определена степень дефектности полученных углеродных нанотрубок;
- выявлено, что оптимальными условиями CVD для роста высококачественных углеродных нанотрубок (ВК-УНT) являются: катализатор при 1,0 М раствора FeCl2‧6H2O при температуре 750 ℃; 1,5 М раствора FeCl2‧6H2O при температуре 800 ℃; 1,5 М CoCl2‧6H2O при температурах 750 и 800 ℃;
- проведен анализ результатов адсорбции ионов Pb2+ на природном диатомите (измельченный с помощью ступки), на природном диатомите (после МХА) и на композитных материалах на основе диатомита и углеродных нанотрубок;
- выявлено, что максимальная степень удаления ионов Pb2+ из растворов с концентрацией 100 мг/л по диатомиту (измельченный с помощью ступки) составляет 98 и 97% при продолжительности перемешивания 30 и 120 мин, соответственно. Установлено, что высокой адсорбционной способностью ионов Pb2+ обладает чистый диатомит.  
- была спроектирована и создана лабораторная фильтрационная установка для очистки воды; 
- установлено, что оптимальный рабочий режим работы фильтрационной установки достигается с диатомитовой мембраной, измельчённым до 180 мкм, при скорости пропускания 3-3,5 мл/мин модельного раствора при давлении в системе 15-20 торр. При этих условиях мембрана сорбирует до 2,89 мг/л ионов цинка, 23,55 мг/л ионов свинца и 
0,79 мг/л ионов меди;
- исследовано влияния рН среды (от 3 до 10) на эффективность очистки водных растворов от тяжелых металлов. Максимальная адсорбционная емкость наблюдается при рН=7 для Cu (99,86 %).  
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Zn	Zn

10	20	30	95.29	86	81.7	Cu	Cu


10	20	30	96.53	99.86	98.01	Pb	Pb

10	20	30	85.85	85.78	67.38	V, мл


Адсорбционная емкость, %



Zn	Zn

10	20	30	58.4	59.07	75.900000000000006	Cu	Cu

10	20	30	80.290000000000006	88.66	81.37	Pb	Pb

10	20	30	77.17	72.95	58.72	V, мл


Адсорбционная емкость, %



Zn	10	20	30	75.98	71.67	87.11	Cu	Cu

10	20	30	91.72	89.87	96.9	Pb	Pb

10	20	30	60.45	53.05	51.49	V, мл


Адсорбционная емкость, %



Ni	Ni

10	20	30	35.72	23.87	22.2	Cd	Cd

10	20	30	85.25	89.98	89.96	V, мл


Адсорбционная емкость, %



Ni	Ni

10	20	30	49.11	26.48	30	Cd	10	20	30	97.16	99.21	99.12	V, мл


Адсорбционная емкость, %



Ni	Ni

10	20	30	61.66	51.22	52.67	Cd	10	20	30	87.35	88.01	87.43	V, мл


Адсорбционная емкость, %



180	180 мкм 

10	20	30	30.68	27.73	38.46	340	354 мкм

10	20	30	49.16	46.09	55.89	707	707 мкм

10	20	30	35.520000000000003	40.74	47.41	V, мл


Адсорбционная емкость, %



рH=3

Zn

10	20	30	13.36	13.25	12.14	Сu	Сu

10	20	30	45.32	46.52	41.51	Pb	Pb

10	20	30	56.03	52.23	50.81	Ni	Ni

10	20	30	45.19	46.58	48.52	Cd	Cd


10	20	30	97.56	97.87	98.01	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=5

Zn

10	20	30	65.44	63.66	62.22	Cu	Cu

10	20	30	80.33	70.25	57.08	Pb	Pb

10	20	30	34.520000000000003	29.47	31.44	Ni	Ni

10	20	30	46.55	46.82	47.52	Cd	Cd

10	20	30	33.229999999999997	34.58	34.11	t, мин


Адсорбционная емкость, %



рH=7

Zn

10	20	30	95.29	86	81.7	Cu	Cu

10	20	30	96.53	99.86	98.01	Pb	Pb

10	20	30	85.85	85.78	67.38	Ni	Ni


10	20	30	35.72	23.87	22.2	Cd	Cd

10	20	30	85.25	89.98	89.96	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=9

Ni

10	20	30	90.32	87.23	85.87	Cu	Zn

10	20	30	97.29	93.45	86.73	Pb	Pb

10	20	30	93.35	81.56	78.400000000000006	Ni	Cu

10	20	30	95.07	91.25	87.72	Cd	Cd



10	20	30	40.89	40.32	35.22	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=3

Zn


10	20	30	12.25	13.12	12.14	Cu	Cu

10	20	30	67.02	60.21	53.1	Pb	Pb

10	20	30	55.72	50.45	48.27	Ni	Ni

10	20	30	46.59	35.24	30.01	Cd	Cd

10	20	30	40.119999999999997	38.32	35.229999999999997	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=5

Zn

10	20	30	43.25	42.31	41.01	Cu	Cu

10	20	30	39.89	35.43	32.01	PB	Pb

10	20	30	61.77	56.24	21.6	Ni	Ni

10	20	30	51.63	45.41	36.53	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=7

Zn

10	20	30	58.4	59.07	75.900000000000006	Cu	Cu

10	20	30	80.290000000000006	88.66	81.37	Pb	Pb

10	20	30	77.17	72.95	58.72	Ni	Ni

10	20	30	49.11	26.48	30	Cd	Cd

10	20	30	97.16	99.21	99.12	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=9

Zn

10	20	30	89.25	87.23	88.6	Cu	Cu

10	20	30	99.28	96.23	94.31	Pb	Pb

10	20	30	99.46	96.35	93.91	Ni	Ni

10	20	30	98.19	96.52	95.45	Cd	Cd

10	20	30	87.78	88.56	88.32	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=3

Zn

10	20	30	44.32	46.73	17.93	Cu	Cu
Cd

10	20	30	64.77	51.47	44.99	Pb	Pb

10	20	30	36.93	35.01	32.130000000000003	Ni	Ni

10	20	30	83.09	75.02	57.45	Cd	10	20	30	45.47	41.23	40.76	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=5

Zn

10	20	30	33.119999999999997	29.73	38.380000000000003	Cu	Cu

10	20	30	55.92	52.32	48.33	Pb	Pb

10	20	30	52.52	50.41	44.91	Ni	Ni

10	20	30	69.510000000000005	56.35	48.92	Cd	Cd

10	20	30	38.229999999999997	30.55	40.89	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=7

Zn
Cd

10	20	30	75.98	71.67	87.11	Cu	Cu

10	20	30	91.72	89.87	96.9	Pb	Pb

10	20	30	60.45	53.05	51.49	Ni	Ni

10	20	30	61.66	51.22	52.67	Cd	10	20	30	87.35	88.01	87.43	t, мин


Адсорбционная емкость, %



pH=9

Ni
Zn

10	20	30	91.54	92.32	95.2	Cu	Cu

10	20	30	98.15	98.13	98.12	Pb	Pb

10	20	30	96.69	94.52	93.91	Ni	10	20	30	94.69	91.31	87.21	Cd	Cd

10	20	30	91.52	91.72	92.77	t, мин


Адсорбционная емкость, %



Zn

10	20	30	27.02	29.19	19.22	Cu	Cu

10	20	30	34.25	33.65	23.17	Pb	Pb

10	20	30	36.56	37.67	25.59	Ni	Cd

10	20	30	27.32	26.68	15.69	Cd	Ni

10	20	30	20.309999999999999	29.99	19.559999999999999	t, мин


Адсорбционная емкость, %



Pb	Pb

10	20	30	14.25	27.15	15.75	Zn	Zn

10	20	30	23.12	22.48	10.89	Cu	Cu

10	20	30	28.45	27.47	14.79	Ni	Cd

10	20	30	20.45	19.53	9.32	Cd	Ni

10	20	30	10.23	11.97	23.12	t, мин


Адсорбционная емкость, %



Pb	Pb

10	20	30	25.23	23.01	3.28	Zn	Zn

10	20	30	12.32	16.79	4.79	Cu	Cu

10	20	30	24.23	23.31	13.27	Ni	Cd

10	20	30	14.25	14.46	2.8	Cd	Ni

10	20	30	14.23	16.91	6.29	t, мин


Адсорбционная емкость, %
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Tlpunoxenue 1.5

TEXHUYECKAS CIEHUO®UKATINS U
KAJIEHIAPHBIM ILTAH PABOT

Ilo norosopy Ne 9% or 05 wuapme 2018 roma

1 PI'II na IIXB «MHcTuTyT npo6iaem ropennsi» KH MOH PK

1.1 Tlo npuopurery: 1 PaumoHanbHOE HCMONB30BAaHUE IPUPOAHBIX, B TOM YHCIE BOIHBIX
PecypcoB, reosiorus, nepepaloTKa, HOBblE MATEPHAIEl M TEXHOJNOTHH, Ge30IacHble W3LENHd U
KOHCTPYKIHHU

1.2 To noanpuopuTtery: 1.9 HanomaTepuasl 1 HAHOTEXHONOTHH, IPUKIIAIHbIE HCCIIEA0BAHAS

1.3 TTo Teme mpoekTa: Ne AP05133836 «IlonydeHne HaHOCTPYKTYPHPOBAHHBIX MaTEpPHATOB Ha
OCHOBE IMaTOMHTA JUIl OYMCTKH BOIBI»

1.4 O6mas cymma npoekra 24 160 000 (xBajguath YeTspe MIUTHOHA CTO LIECTHAECAT THICAT)
TEHTE, B TOM YUCIIE ¢ pa3GUBKOM 110 ToJaM, UIS BBIIOJHEHHs PaboT COIVIaCHO IYHKTY 3:

-Ha 2018 rox — B cymme 8 000 000 (BoceMb MUIUTHOHOB) TEHTE;

-Ha 2019 ron — B cymme 8 072 000 (BoceMb MUILTHOHOB CEMBAECST ABE THICSUH) TCHIE;

- Ha 2020 rox — B cymme 8 088 000 (BoceMb MUIUIHOHOB BOCEMBECSAT BOCEMb THICSY) TEHTE.

2 XapaKTepHCTHKA HAYYHO-TEXHHYECKOil POAYKIHH [0 KBAIHPHKANHOHHBIM
NPH3HAKAM H YKOHOMHYeCKHe 0OKa3aTeIH

2.1 Hanpasnenue paGots:: Pa3paboTka KOMIIO3HUMOHHBIX MaTepHAIOB Ha OCHOBE ANAaTOMUTA
JUIA OYHCTKH BOJBIL.

2.2 O6nacts npumenenus: OYHCTKA BOAbI, XHMUYECKas! IPOMBIIIIEHHOCTb.

2.3 KoHeuHbli pe3ynbTar:

-3a 2018 rox: CopGeHTBI Ha OCHOBE IMATOMHTA C ONPEEICHHBIMU CBOMCTBAMH;

-3a 2019 ron: KoMnosuTHble MaTeprabl 171 OYUCTKH BOBI;

- 3a 2020 rox: JIaGopaTopHast GpuIBTpaLHOHHAs YCTAHOBKA ISl OYMCTKH BOJIBL.

3a BeCh NMEPHOA BBINOJIHEHHS poeKTa OyayT omyGiMKOBaHBI He MeHee 2 (ABYX) cTaredl B
PelLeH3UpyeMBIX 3apyOe:KHBIX Hay4dHBIX H3NaHUSX, HHACKCHPYEeMBIX B 0a3ax maHHbIX Web of Science
unM Scopus ¢ HEHy/NeBEIM MMIAKT-(GaKTopoM, He MeHee 2 (AByX) IMyGiMKauuii B pelieH3HPYeMBIX
3apy0eXHBIX M OTEYECTBEHHBIX HayYHBIX U3JJaHASX C HEHYIeBBIM UMIaKT-(akTopoM. Byner nonyden
OXPaHHBIH JTOKYMEHT.

2.4 TarentocrocoGHoCTh: [TaTeHTHOCIIOCOGHA.

2.5 HayuHo-TeXxHHM4YeCKHH ypOBeHb (HOBH3HA): Hayunas HOBHM3HA IPOEKTA 3aK/IIOYAETCS
BIIOJIyYEHHH MEPCIIEKTUBHOrO HaHOMaTepHana Ha OCHOBE NELIEBOTO MUHepaia (OIMAaTOMHUT) H MX
TIPUMEHCHHUS UTSI OYUCTKH BOJBI.

2.6 Vcrnionb30BaHue HAYYHO-TEXHHYECKON IPOXYKIHH OCYIIECTBIIACTCS: HCIIOTHHTENIEM.

2.7 Bua MCIIONB30BaHMA pe3y/nbTaTa Hay4HON M (MJIM) HAYYHO-TEXHHYECKOH JAESTeNbHOCTH:
HCII0JIb30BAaHUE HAHOCTPYKTYPHPOBAHHBIX MaTEPUAJIOB M3 IUATOMUTA JUI OYMCTKH BOMIBL.
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3 Hanmenosanue paboT, CPOKH HX Pean3alii H Pe3y/bTaThl

npp HaumenoBsanue paGot no CpoK BbINONHEHUS OxunaeMblit pesynbTaT
3ajianus,| JIoroBopy M OCHOBHBIE 3Tarbl P P
JTana €0 BBINOJIHEHHS

1 Hccnenosanne u  orpaGotka |siHBapb | 1 HosGps |Byayt uccnesoBanbl M oTpaGoTaHbl
METOZI0B CO3/iaHus copGenTa Ha |2018 . | 2018 r. |meTomsl cosmaHus copBeHTa Ha
OCHOBE IHaTOMHTa OCHOBE IHaTOMHTA.

Byayr  wuccnenoBanel  usmko-
XHMHYECKHe CBOWCTBA M pa3paGoTaH
METOJI CHHTE3a COPGEHTOB.

1.1 |KomnnekcHoe  uccieloBaHue | sHBapb | MapT |ByaeT NpoBeeHO — KOMILIEKCHOE
XapaKTePUCTHK AaunatomuTa | 2018 r. P (S (: XapaKTepUCTUK
(u3MKO-XHMHYECKUMH MeTOaa- 2018r. JAMAaTOMHTa  (U3UKO-XMMHYECKUMHU
L MeToJaMH.

Bynyt UCCIIe10BaAHBI
XapaKTEPHCTHUKH AMATOMHUTA QH3HKO-
XUMHYECKMMH METOJaMH.

1.2 |PaspaboTka MeTOAMKHM mONy-|anpens | HIOHb | BymyT paspaGoTaHbl METOAMKH MOy~
ueHus copbeHToB ¢ 3amanHbiMu [ 2018 .| 2018 r. |ueHMs COpGEHTOB ¢  3aJaHHEIMH
CBOICTBaMH Ha OCHOBE CBOHCTBAMH Ha OCHOBE JMATOMHTA.
MaTOMHUTA Byner pa3paGoTan MeToOA nosyueHHs

copbeHToB c 3a1aHHBIMH
CBOWCTBAMH.

1.3 |Cunres copbeHToB u3| vionb | ceHTAOph | ByayT cuHTe3npoBaHbl COPGEHTHI U3
JAMAaTOMUTA C y4eToM BiMsHMs |2018r.| 2018 r. |nuatomMura C  y4yeToM  BIHSHHS
TEXHOJOTHYECKHX YCNOBHI U TEXHONOTHYECKHX ycnoBui "
noaGopa NoAXOAALMX n006paHbl MOAXOAALIME PeareHThbl.
peareHToB Byner orpa6oTtaH MeTOA MO CHHTE3Y

copleHTOB M3 JauaTOMHTa, OyayT
BLIGPAHBI TMOAXOAALIME PEAreHThl K
CHHTE3y copGeHTOB.

1.4 |[onyuenune onbITHBIX 06pa3LioB |oKTA6Ps| 1 HOsGps | ByayT nonydeHs! onbiTHbIE 0Gpa3Lpl
copGeHTOB 1 uX aHanu3 Gusnko- [ 2018 .| 2018 r. |copGeHTOB M MX aHanu3 QH3MKO-
XUMHYECKUMH MeTOaMH, XHUMHYECKMMH METOJaMH.
HaMuCaHWE OTYETa U CTaTel ByayT npoBeeHbl aHANU3 M HACHTH-

¢duKauMs  nonyyeHHsIX  oOpa3LoB
copbenTa. Byaer HanucaH oTyer.
Byner ony6nukoBaHa 1 craThs B
peLeH3MpYeMOM  3apyOeHOM WK
OTEYECTBEHHOM HAYYHOM H3JIaHHH C
HEHYJIEBBIM MMITaKT-HaKTOpOM.
Byner nojana 3asBKa Ha NaTeHT.

2 PaspaGotka MeToma cuHTesa |sHBapb | 1 HoGps |Byaer paspaGotan Merop cuHTe3a
KOMIMO3UTHBIX MatepuanoB ¢ [2019r. | 2019r. |KOMMO3HTHBIX MaTepHanoB c

NPUMEHEHHEM ZIMaTOMUTA.,
BriGop KOMNOHEHTOB: peareH-
TOB, HAMNOJHHUTENEH, MaTpHll, B
LeJSX TMONyYEHHs HaHOCTPYK-
TYPUPOBAHHBIX ~ KOMIO3MTHBIX
MaTepuanoB

NpYMEHEHHeM JuaTomuTa. Bynyt
BBIGPAHBl  KOMIOHEHTBI: PEareHThl,

HamfoJIHUTENH, MaTpHlL, B LENAX
noTyYeHust HaHOCTpYK-
TYPHPOBAHHBIX KOMIIO3HTHBIX

MaTepHaos.
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2.1 |CuHres KOMITO3HTHBIX | SHBApb MapT | ByayT CHHTE3MPOBAHBI KOMIO3HTHBIE
MarepuanoB ¢ npuMeHeHueM 2019 r. 2019, |MATEPHATEL Ha OCHOBE AMATOMHTa
MaToMuTa (HAHOTPYGKH) " | (nanotpy6kn).

2.2 |Hccnenosanune BIIMSAHMA | anipenb | MIOHb | Bynyt HCCIIEI0BAHBI BIIMAHHE
peareHToB M ycnoBuil cuuresa|2019r. | 2019r. |peareHTOB M YCIOBMS CHMHTe3a Ha
Ha CBOWCTBA CHHTE3HMPYEMBIX cBoiicTBa CHHTE3MPYEMbIX
HaHOCTPYKTYPHPOBaHHBIX HaHOCTPYKTYPHPOBAHHBIX
MarepHanoB MaTepHanoB.

23 |Iposenenue  naGopaTopHEIX | Mionb | ceHTAGPh | ByayT mnpoBeneHsl naGopaTopHbie
UCMBITAHNUA, N0 o4ucTKe BoAbl (2019 .| 2019r. |MCMBITAaHWS,  SKCMEPUMEHTBl MO
TO/ly4YEHHBIMH  KOMIO3HUTHBIMU OYHCTKE BOJIBI 0Ny 4EHHBIMH
marepuanamu KOMMO3HTHBIMH MaTepHanamMu

2.4  |Hccneposanue ¢usnko- [okra6ps| 1 HOsbps | BynyT HCCIeI0BaHBI ¢bu3uko-
XUMHYECKHUMHU mertoaamu | 2019 1. | 2019r. |XuMuYecKHMH MeToamH oGpasubl
o6pasios KOMIO3HTHBIX KOMIO3HTHBIX MaTepuasos, GyayT
MaTepHanos, aHanu3 npoBeJieH aHanu3 obpasuos
pe3ynbTaToB MPOBEAEHHBIX KOMIMO3HTHBIX MaTepHasIoB U aHaIN3
SKCMEPUMEHTOB MO  OYHCTKE Ppe3ynbTaToB MpOBEJEHHBIX
BOJBI, HAMHCaHWE OT4eTa M 9KCMEPUMEHTOB MO OYHMCTKE BOJBI.
cratei Byner HanucaH oTuer.

Bynyr ony6nukoBana 1 cTates B
PELEH3NPYEMOM  3apyGesKHOM KM
OTEYECTBEHHOM HAyYHOM H3JaHHHU C
HEHYJIEBBIM  MMINaKT-GaKTOpOM M
1 cTaThs B pELICH3UPYEMOM HayYHOM
W3/IaHWH, MHIEKcHpyemoM B 0asax
nanHeix Web of Science unu Scopus
C HEHYJIEBBIM UMMaKT-(HakTopoM.
Bynet nonyueH nateHr.

3 Cosnanue nabopaTopHoii | suape | 1 HosGpst |Byser  cosmana  naGopatopHas
dunbrpaumonHoit  ycrawoBku [2020r. | 2020r. |dunbTpauMOHHas —ycTaHOBKa  Ans
2718 OYHUCTKH BOJBI OYHMCTKH BOJBL.

3.1 |TlpoexTHpoBaHHe M co3jaHue | sHBaph | MapT |Bymer npoekTHpoBaHa M co3naHa
na6opatophoii  gunbTpaumon- | 2020 r. 20201 naGoparopHas (bunbTpauHoHHas
HOM YCTaHOBKM /sl OYMCTKH ' | ycTaHOBKa 111 O4MCTKH BOABI.
BOJBI

3.2 |3amyck u jopaGoTka paGoumx |ampenb | HMIOHb |BymyT sanywensl W nopaGoTaHbl
PEKHUMOB na6opatophoit | 2020 r. | 2020 r. |paGoune pexuMbl  1a6OpaTOPHOM
(HIBTPALIIOHHON YCTAHOBKH (GUABTPALIMOHHOM YCTaHOBKH.

3.3 |HUcnbiTaHne co3laHHOM | utonb | ceHTA6ps | Bymer HCMBITaHa Co3JaHHast
YCTaHOBKH 111 OYMCTKH BoAbl M| 2020 T. | 2020T. |ycTaHOBKAa A% OYMCTKM BOAbl H
aHanu3 BOJBI nocine aHanu3 BOABI Mmociae GUIBTpaLKK
bunbTpaumnun ¢usnko- (U3MKO-XMMUYECKHMHU METOAAMH.

XHMHYECKHUMHU METOJAMH.

Byner  npoBeneHo  HcMbITaHHe
CO3]1aHHOM 1aGopaTOPHOH YCTaHOBKH
ZU1Sl OYMCTKH BOJIBI U CJIENaH aHanIu3
BOJBI NOCIE UIIBTPALIKH.
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3.4 | Ananus
OUHCTKE

pesynbTaToB Mo
BOJIBI,  HamMCaHHe

oTYeTa U CTaTel

okTAGpb| 1 HOAGpPA |ByayT aHanM3MpOBaHBI pe3ynbTaThl

2020r.

2020r. |no ouucTke BOABI, OymeT HanucaH
OTHET.

Byner ony6nukoBana 1 cTaThi B
PeLEH3UPYEMOM HayyHOM H3[aHUH,
WHIEKCHpYeMOM B 0a3ax [daHHBIX
Web of Science wumn Scopus ¢
HEHYJIEBBIM UMMaKT-(aKkTopoM.

Or 3aka3unka:

Ipencenarens I'Y «Komurer Hayku
MuHHKCcTepCTBa 06pa30BaHUs U HAYKH
Pecny6imxu Kazaxcran»

# A6apacunos B.C.

Ot Ucnonuurens:
Tenepanbustii qupexrop PI'TT na ITXB

O3HaKkoMJIeH:
HayuHbs1it pykoBOAHTENB IPOEKTA

/1 Lova/— Haxunksizer M.
(nonmuce)




image32.jpeg
3acenanms Hayano-Texanueckoro Cosera WucrrTyra mpobnem ropenus
oT «21» okTa6pst 2020 Toma

IIPUCYTCTBOBAJIH:

wienst Hayumo-Texameckoro Cosera (10 sBoumOMY mucry): COBETHHK IeHEepalbHOTO
AUPEKTOPA - HAYIHBIH PYKOBOIHUTEID, A-p XHM. HAYK, Ipod. Mancypos 3.A., 3am. ren. mupexropa
10 Hayke, Kaun. XuM. Hayk TanupGeprenosa C.K.; sam. rem. mupexropa 1o MEXTYHapPOIHOMY
COTPYZHUYECTBY i 06IIAM BOIpocaM, Kan . xop. Hayk Ceutos T.B.; yaersiit CEKpeTapb KaH[. XUM.
nayk Keubibaesa HK.; 3aB.nab., 1-p xuM. Hayk Moga H.H.; 3a8.11a6., 1-p xmv. Hayk JHocymos
K.J.; sas. 1ma., 1-p xum. Hayk OmrrapGaes EX., 3ap. nab., n-p xmm. nayk [puxomsxo HI., saz.
naf., kann. xuM. Hayk ®omenko C.M.; 3as. 7a6., kau.xuM.Hayk EQpemos B.JL.; 3as. 1a6, PhD
Cwmarynosa I'.T.; 3aB. na6, PhD Vm6Gerkamies K.A.; npencenarens momomsx YYEHBIX COBETOB
Temupramuesa T.C.; ror. 6yxr. Kanesckas K.M. i corpynuuku MHcTUTyTA. Beero 19 yemosek.

IIOBECTKA JHSL
1. 3aciymmBaEHe 3aKIOIHTENLHEIX 0TIETOR o I'D 32 2020 TOX.

3aM. IpeNcenaTeNs 3aceTaHMIs - KaHI XIM. Hayk TanupGeprenosa C.K.
Cexperaps 3acezanus - kan.xuv. zayk JKeutbibacsa HK.

CIYIIAIA

Joxnan HayTHOTO PYKOBOIUTETS MpOEKTA K.X.H., JOHenTa Haskieme: M. mo Tewme:
«IlonyueHue HAHOCTPYKTY PHPOBAHHBIX MATEPHAIIOR HA OCHOBE JHATOMHTA JULSL OYHCTKH BOIBI»

Hocre BEICTYTUIEHHS GBUIA 3a/TAHBI BOIPOCHL.

1. x.x.H. TarupGeprenosa C.K.: IIpy KaxkuxX MaBICHHSX MaTOMHTOBas MeMOpana — 180
Jy4ine copoupyer?

Orser: lnaromurosas Mem6pana copOupyert 110 2,89 Mr/n HOHOB IHHKA, 23,55 MI/T HOHOB
ceuria 1 0,79 MI/1T HOHOB MEH IPH CKOPOCTH IpOTycKaHus 3-3,5 MI/MHH MOZETEHOTO PAcTBOpa
TIPH JAaBIeHUSIX B cucteme 15-20 Topp.

2. x.x.H. Eppemos B.JL: ITposoxemmcs m 9KCIIEPHIMEHTHI CTOYHBIM BOIOH?

Orser: Her, HCIOMB30BATHCE MOIEIHHEIE PacTBOPEI TSDKEIBIX METAILIOB, KaK, [eKCATHAPAT
HuTpata HEKerst (II) (Ni(NOs)2-6H,0) u momy (MEBTAaruApaT) XIOPH,] KaIMUst (CdCl22,5H0) u
PacTBOPBI MENOYHBIX METATIIOB, Kak xnopunst kamust (KC1) u narpus (N aCl).

3. nxm. Moda H.H.: Umenruussl mm CIIEKTPBI  PEHTTEHO(IYOPECIIEHTHOIO aHATH3a
JMATOMHUTOBBIX MEMOPAH CIIEKTPaM IIPHPOIHOTO AHATOMHATA?

Orsert: JTa, 0CHOBHOM Maccoii 06pasios comepxut Si u Fe.
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IIOCTAHOBILIH:

1. VrBepmuTe 3axmrounTeNpHEL orger 3a 2020 rox k.X.H., ZONeHTa Haxunkessr M. mo

Teme: «Ilomygyenne HAHOCTPYKTYPHUPOBAHHBIX MaTePHATIOB HA OCHOBE JTHATOMETA IS OYHCTKH
BOIBD».

Sam.mpencenarens HTC W C.K. Tanup6eprerora
Vdensii cexperaps % H.K. Xsuieibaena
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MuHuCTEPCTBO 06pa3sOBaHuS H HAyKH Pecrry6muixu Kazaxcran
Kowmurer nayxu

PT'II ma ITXB «MHCTUTY T IIPOBJIEM 'OPEHM Sy
(PI'TI ma ITXB HIIT)

MPHTHU 87.51.19; 61.01.94; 61.31.57.
VK 628.3, 628.161

Ne rocperucrpamuua 0118PK00321
WHaB. Ne

.B. Ceuros
2020 r.

O HAYYHO-UCCIIEJIOBATEJILCKOM PABOTE

TI0 TeMe:
HOJIYYEHVE HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX MATEPHAJIOB HA OCHOBE
JAAATOMUTA IJIST OUMCTKY BOJIBI
(3aKIFOYHTCIBHBII)

WPH npoexra AP05133836

Iporpamma: 217 «PaspuTue Haykmy»

Hoxmporpamma: 102 «I'pantopoe dhunancuposanme HAYYHBIX HCCIIEIOBAHMI

IpropuTeTHOE Hampapienye: PanmoHaNbHOE HCTOTb30BAHIE IIPHPOJHBIX, B TOM YHCIIE BOIHEIX
PECYPCOB, I€ONOTHUS, NepepaboTKa, HOBbIe MATEPHATE H TEXHONOTHH, G30MACHEE U3ENUA U
KOHCTPYKIIIH

PyxoBogurens Temsr:
KaHI. XHM. HAYK /&a f M. Haxxunksizer

Anwmartsr 2020
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CITUCOK UCIIOJTHUTEJEN

PykoBonuTess TeMsl, M. Haskuke13et
Bell. HaY4. COTP., KaH[l. XUM. HAYK 19 020 (pazzen 1, 3akmodenue)
Hcnmonaureny TeMsl:

Hayd. cotp., PhD % 010, A.B. JlecGaen

(mompazzen 1.2)

Hayd. coTp., PhD-noxropant JMZ 9 40 020 AB. Typranbait
/ / (paszmen 1)
Hayd. coTp., PhD-noxropasnt ,{[/l‘é i A. Hypraun
710 Jopp
(paspen 2)
HaYY. COTp., MarUCTP ea A. Kamnaposa
79.00. 30. (mompasnenst 1.1 1 1.2)
1a00paHT., MATUCTPAHT % /WQ;(JZMQL, I'T. Kypman6aesa
1940 2020 (mompasnenst 1.1 u 1.2)

HopmoxonTpoep, kanm. xuM. Hayk % H.K. XKrineibaesa




